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Abstract of DE3505238 

A process is described for the preparation of dry vinyl chloride polymers in which the polymerisation is 
carried out in aqueous suspension with addition of a water-soluble alkaline compound when the vinyl 
chloride conversion has reached from 10 to 70 % by weight, based on the vinyl chloride employed. 
After the residual monomers have been removed, the majority of the water has been decanted off and 
after conventional brief drying in an air-lift dryer, subsequent drying is carried out in a warmed stream 
of gas at from 35 to 90 DEG C for from 5 to 45 minutes. The extended subsequent drying lasting from 
1 to 3 hours which is otherwise conventional is thus unnecessary. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von trockenen Vinylchlorid-Suspensionspolymerisaten 



Es wird ein Verfahren zur Herstellung von trockenen Vinyl- 
chloridpolymerisaten beschrieben, wobei in waBriger Sus- 
pension polymerisiert wird unter Zugabe einer wasserlosli- 
chen alkalischen Verbindung, wenn der Vinylchloridumsatz 
10 bis 70 6ew.-%, bezogen auf eingesetztes Vinylchlorid, 
erreicht hat. Nach Entfernung der Restmonomeren, Abde- 
kantieren der Hauptmenge des Wassers und ublicher Kurz- 
zeittrocknung im Stromtrockner schlieBt sich eine Nach- 
trocknung in einem erwarmten Gasstrom bei 35 bis 90° C 
wahrend 5 bis 45 min an. Die sonst ubliche 1 bis 3 h dauernde 
Langzeit-Nachtrocknung entfallt dadurch. 
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Patentanspruche 



1 . Verf ahren zur Herstellung von trockenen Vinylchlorid- 
polymerisaten durch Polymerisation von Vinylchlorid 
fur sich allein Oder in Gegenwart von bis zu 20 Gew.-% 
bezogen auf Vinylchlorid, Monomeren, die mit Vinyl- 
chlorid copolymerisierbar sind und/oder bis zu 15 
Gew.-%, bezogen auf Vinylchlorid, Polymeren, die mit 
Vinylchlorid pf ropf polymerisierbar sind, in waBriger 
Suspension in Gegenwart mindestens eines olloslichen 
Initiators, mindestens eines Suspendiermittels und 
mindestens einer wasserloslichen alkalischen Verbin- 
dung sowie gegebenenf alls weiterer Polymerisations- 
hilfsstoffe, nach AbschluB der Polymerisation Ent- 
fernen des oder der restlichen Monomeren, Abtrennen 
der Hauptmenge der waflrigen Flotte und Trocknen des 
feuchten Polymerisates in einem erwarmten Gasstrom, 
dadurch gekennzeichnet , daB die wasserlosliche alkali- 
sche Verbindung zu der Polymerisationsmischung gege- 
ben wird, wenn letztere einen Vinylchlorid-Umsatz von 
10 bis 70 % erreicht hat, wobei die Zugabemenge so 
bemessen wird, daB der pH-Wert der Polymerisations- 
mischung 4 bis 10 betragt, und daB nach der ublichen 
Kurzzeit-Trocknung das noch 0,4 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf das Polymere, Wasser enthaltende Polymer isat einer 
Behandlung bei 35 bis 90 °C wahrend einer mittleren 
Verweilzeit von 5 bis 4 5 min in einem erwarmten Gas- 
strom unterzogen wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserlosliche alkalische Verbindung zugesetzt 
wird, wenn der Vinylchlorid-Umsatz 20 bis 60 % be- 
tragt. 



ORIGINAL INSPECTED 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nach der Kurzzeit-Trocknung die Behand- 
lung des Polymerisates wahrend einer mittleren Ver- 
weilzeit von 10 bis 30 min erfolgt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB Vinylchlorid 
mit Vinylacetat copolymerisiert wird, wobei die 
Zugabemenge der wasserloslichen alkalischen Verbin- 
dung so bemessen wird, daB die Polymerisations- 
mischung einen pH-Wert von 4 bis 6 aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von trockenen Vinylchlorid- 
Suspensionspolymerisaten 



Die ' Erf indung betrifft ein Verfahren gemaB nachfolgen- 
dem Anspruch 1 . 

Die Polymerisation von Vinylchlorid in waBriger Suspen- 
5 sion in Gegenwart mindestens einer wasserloslichen, meist 
anorganischen alkalischen Verbindung ist bekannt. Die Zu- 
gabe einer solchen Verbindung erfolgt haufig, urn die Be- 
lagsbildung an den Wanden des Polymerisationsgef afles 
herabzusetzen. So ist beispielsweise aus US-PS 3 488 328 

10 ein Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid in waB- 
rigem Medium in Gegenwart eines wasserloslichen polymeren 
Suspendiermittels bekannt, bei dem das waBrige Medium einen 
alkalischen pH-Wert uber 9 aufweist und zwischen. 0,01 
und 5 Gew.-% eines nicht-ionischen oberf lachenaktiven 

15 Mittels sowie 0/5 bis 20 Gew.-% eines organischen Losungs- 
mittels enthalt (die Gewichtsprozent-Angaben beziehen sich 
auf monomeres Vinylchlorid). Zur Erzielung des gewiinschten 
pH-Wertes konnen eine Vielzahl von alkalischen Verbindun- 
gen zugesetzt werden. Nach den Beispielen wird der pH-Wert 

20 vor Beginn der Polymerisation eingestellt. 

Bei einem weiteren aus DE-OS 22 63 181 bekannten Verfahren 
zur Verhinderung von Polymerbelagen wird Vinylchlorid in 
waBriger Suspension in Gegenwart von 0 f 01 bis 1 Gew.-%, 
25 bezogen auf Monomeres, an Erdalkalisalzen von Copolymeren 
der Maleinsaure polymerisiert . Der pH-Wert der Polymeri- 
sationsf lotte liegt meistenteils zwischen 6 und etwa 9, 
als Hilf ssubstanzen konnen zum Beispiel Puffersalze wie 
Natriumbicarbonat , Natriumcarbonat , Calciumcarbonat und 
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Alkaliphosphate eingesetzt werden. Nach den Beispielen 
wird der pH vor der Polymerisation mit NH 4 OH eingestellt, 
Oder es wird Natriumbicarbonat zugesetzt. 

Aus DE-OS 25 18 814 ist ein weiteres Verfahren zur Be- 
lagsverhinderung durch Zugabe eines Ammonium- oder Alkali 
metallborates als Puffer zur Reaktionsmischung und Durch- 
fuhrung der Polymerisation bei pH 7,5 bis 10 bekannt. 
Auch hier wird das Borat vor Beginn der Polymerisation 
zugesetzt . 

In der DE-OS 26 19 877 ist ein Verfahren zur Suspensions- 
polymerisation von Vinylchlorid beschrieben, bei dem man 
das Polymerisat mit einem monobasischen Hydroxid am 
SchluB der Polymerisation behandelt, bevor das nicht-um- 
gewandelte Vinylchlorid entfernt ist. Man setzt vor- 
zugsweise eine solche Menge des monobasischen Hydroxids 
ein, daB der pH-Wert der Suspension wenigstens gleich 7 
ist, jedoch 12 nicht liberschreitet . Hierdurch wird die 
Anf angshitzestabilitat des erzeugten Polymeren verbessert 

Es wurde nun gefunden, daB bei der Suspensionspolymeri- 
sation und Copolymerisation des Vinylchlorids besonders 
leicht und schnell trocknende Produkte erhalten werden , 
wenn der Alkalizusatz zur Polymerisationsf lotte wahrend 
der Polymerisation in einem bestimmten Bereich des er- 
zielten Vinylchlorid-Umsatzes erfolgt. Diesser Effekt er- 
moglicht es , die bisher iibliche Langzeittrocknung zur Er- 
zielung des marktublichen geringen Restwasser-Gehaltes 
des Polymerisates einzusparen und durch eine wesentlich 
energiegiinstigere Mittelzeit-Trocknung zu ersetzen. 

Die erf indungsgemaBe Wirkung tritt nicht auf , wenn das 
Alkali gemaB dem Verfahren der oben naher beschriebenen 
DE-OS 26 19 877 erst am Ende der Polymerisation zugesetzt 
wird. Bei Zugabe des Alkalis am Anfang der Polymerisation 
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werden andere Nachteile wie ungunstige Beeinf lussung 
des Initiatorzerf alls und negative Auswirkungen auf 
die Kornmorphologie des erzeugten Polymeren festge- 
stellt. Unterbleibt aus diesen Griinden der anfangliche 
Alkalizusatz , so wird der erf indungsgemaBe Effekt eben- 
falls nicht erreicht, wie nachfolgende Vergleichsver- 
suche zeigen. 

Das neue Verfahren zur Herstellung von trockenen Vinyl- 
chloridpolymerisaten durch Polymerisation von Vinyl- 
chlorid fur sich allein oder in Gegenwart von bis zu 
20 Gew.-%, bezogen auf Vinylchlorid, Monomeren, die mit 
Vinylchlorid copolymerisierbar sind, und/oder bis zu 
15 Gew.-%, bezogen auf Vinylchlorid, Polymeren, die mit 
Vinylchlorid pf ropf polymerisierbar sind, in waBriger 
Suspension, in Gegenwart mindestens eines olloslichen 
Initiators, mindestens eines Suspendiermittels und min- 
destens einer wasserloslichen alkalischen Verbindung, 
sowie gegebenenf alls weiterer Polymerisations-Hilf sstof f e 
nach AbschluB der Polymerisation Entfernen des oder der 
restlichen Monomeren, Abtrennen der Hauptmenge der 
waBrigen Flotte und Trocknen des feuchten Polymerisates 
in einem erwarmten Gasstrom ist dadurch gekennzeichnet , 
daB die wasserlosliche alkalische Verbindung zu der 
Polymerisationsmischung gegeben wird, wenn letztere 
einen Vinylchlorid-Umsatz von 10 bis 70 % erreicht hat, 
wobei die Zugabemenge so bemessen wird, daB der pH-Wert 
der Polymerisationsmischung 4 bis 10 betragt, und daB 
nach der ublichen Kurzzeit-Trocknung das noch 0,4 bis 
6 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, Wasser enthaltende 
Polymerisat einer Behandlung bei 35 bis 90 °C wahrend 
einer mittleren Verweilzeit von 5 bis 4 5 min in einem 
erwarmten Gasstrom unterzogen wird. 
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Als wc'ihiserlosliche alkalischo Verbindung kommen beispiels- 
weise in Frage die Alkali- , Ammonium- oder Erdalkali- 
Hydroxide wie Natrium-, Kalium-, Calciumhydroxid sowie 
die Alkali oder Ammoniumsalze der Kohlensaure, der Phos- 
5 phorsaure sowie aliphatischer Monocarbonsauren wie Na- 
triumcarbonat f Natriumbicarbonat , Ammoniumcarbonat , Di- 
kaliumhydrogenphosphat , Dinatriumhydrogenphosphat , Tri- 
natriuraphosphat , Natr iumacetat , Kaliumf ormiat . Diese 
Substanzen konnen als solche oder vorzugsweise in Wasser 
10 gelost verwendet werden. Die Zugabe kann im genannten 
Umsatzbereich auf einmal, in Portionen oder kontinuier- 
lich erfolgen. 

Die Menge der zuzusetzenden wasserloslichen alkalischen 

15 Verbindung wird so gewahlt, daB der pH-Wert der Polymeri- 
sationsmischung nach der Zugabe 4 bis 10 betragt. Bei 
der Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid in waBri- 
gem Medium, ohne Zugabe alkalischer beziehungsweise Puf- 
fersubstanzen, stellt sich im Verlauf der Polymerisation 

20 in der Regel ein pH-Wert von 2 bis 3 ein. Hierbei tritt 
die erf indungsgemaBe Wirkung nicht ein, ein deutlicher 
Effekt ist erst bei und oberhalb pH 4 zu beobachten. 
Oberhalb pH 10 wird kein zusatzlicher Effekt f estgestellt , 
dagegen werden Nachteile durch Verschlechterung der Thermo- 

25 stabilitat des erzeugten Polymeren und ein zu starker 

Initiatorzerfall beobachtet. Vorzugsweise wird durch die 
Zugabe der alkalischen wasserloslichen Verbindung ein 
pH-Wert von 4 bis 8 eingestellt, wobei man vorteilhaft 
bei Vinylchlorid-Homopolymerisationen und -Co- sowie 

3 0 -Pfropfpolymerisationen mit Monoraeren beziehungsweise 
Polymeren, die nicht in alkalischem Medium zur Spaltung 
(Verseifung) neigen, mehr im oberen pH-Wert-Bereich 
*twa 6 bis 8 und bei Vinylchlorid-Co- und -Pfropfpoly- 
' merisationen mit Monoraeren beziehungsweise Polymeren, 

35 die gegen alkalische Spaltung (Verseifung) empfindlich 
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sind, beispielsweise Copolymerisationen mit Vinylestern, 
mehr im unteren pH~Wert-Bereich von 4 bis 6 arbeitet. 
Anstelle einer kann auch ein Gemisch mehrerer wasserlos- 
licher alkalischer Verbindungen eingesetzt werden. 

5 

Man polymerisiert zunachst ohne Zusatz der alkalischen 
Verbindung, bis ein Umsatz von mindestens 10 Gew.-% 
(bezogen auf eingesetztes monomeres Vinylchlorid) er- 
reicht ist und gibt die wasserlosliche alkalische Ver- 

10 bindung, wie oben naher beschrieben, zu, solange der 
Vinylchlorid-Umsatz nicht uber 70 Gew.~%. Erfolgt die 
Alkalizugabe bei hoheren Umsatzen als 70 Gew.-%, wird 
die erf indungsgemaSe Wirkung nur schwach oder gar nicht 
mehr f estgestellt , wahrend bei Vinylchlorid-Umsatzen 

15 unter 10 Gew.-%, wie oben bereits ausgefiihrt, eine 

nachteilige Beeinf lussung der Kornmorphologie , insbe- ^ 
sondere die Bildung von Grobkorn und eine ungiinstige 
Beschleunigung des Initiatorzerf alls, f estgestellt wird, 
Vorteilhaft erfolgt die Zugabe der wasserloslichen alkali- 

20 schen Verbindung, wennder Vinylchlorid-Umsatz 20 bis 
60 Gew.-% betragt. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das Polymeri- 
sationsgefaS wie ublich entspannt. Die so 

25 erhaltene Reaktionsmischung wird nach bekannten Verfahren, 
beispielsweise mit einer Dekariterzentrif uge , von der 
Hauptmenge der waBrigen Flotte getrennt. Vor oder nach 
dieser Abtrennung werden in ebenfalls bekannter Weise 
bei der Polymerisation nicht-umgesetzte Monomere weit- 

3 0 gehend entfernt. AnschlieBend erfolgt die ubliche Kurz- 
zeit-Trocknung des feuchten Polymerisates mit einem er- 
warmten Gasstrom, in der Regel Luft, in einem Strom- 
trockner, bei Eingangstemperaturen des erwarmten Gases 
von 90 bis 160 °C und Ausgangstemperaturen von etwa 

35 45 bis 80 °C, bei Verweilzeiten des Polymeren im Be- 
reich von 2 bis etwa 5 s. Wahrend das Polymere nach 

V 



3505238 



Abtrennen des Haupt-teils der waBrigen Flotte noch etwa 
10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, Wasser ent- 
halt, verlaBt es den Stromtrockner mit einem Wasserge- 
halt von etwa 1 bis 6 Gew.-%. Dieser Rest-Feuchtigkeits- 
5 gehalt ist fur die meisten Anwendungen zu hoch, so daB 
nun ublicherweise eine weitere Trocknung in einem Lang- 
zeittrockntr vorgenommen werden muB , da die genannte 
Rest-Feuchtigkeit hartnackig vom Polymeren festgehalten 
und erst bei einer Langzeitbehandlung , in der Regel 1 

10 bis 3 h, abgegeben wird. Fur diese Langzeit-Trocknung 
sind Drehrohr- und FlieBbett-Trockner iiblich. Der ver- 
gleichsweise hohe Zeitaufwand mindert die Kapazitat der 
Trockenanlage btziehungsweise erfordert einen hohen 
Invtstitionsaufwand fiir groBe Apparate, um die vom Strom* 

15 trockner in kurzer Zeit gelieferten Mengen durchsetzen 
zu konnen. AuBerdem ist zum Betrieb der Apparate ein 
betrachtlicher Energieauf wand notwendig, da frisches 
Trocktngas erwarmt und der Drehrohr-Trockner dariiber- 
hinaus noch mechanisch bewegt werden muB . 

20 

Nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren ist die ubliche 
Lanj xeit-Trocknung nicht erf orderlich , da das Polymeri- 
sat tntwtder bereits nach Verlassen des Stromtrockners 
einen deutlich niedrigeren Wassergehalt aufweist, oder 

25 wtnn dies nicht der Fall ist, in der notwendigen Nach- 
trocknung die Restfeuchte wesentlich schneller verliert, 
als nach konventionellem Verf ahren. Eine Nachtrocknung 
bei 35 bis 90 *C wahrend einer mittleren Verweilzeit 
des Polymeren von 5 bis 4 5 min in dem erwarmten Gas- 

30 stro» ist ausreichend, um die notwendige geringe Rest- 
feuchte von 0,1 bis 0,2 Gew.-% Wasser, bezogen auf das 
getrocknete Polymer e, zu erreichen. Unter 5 min Nach- 
behandlungszeit wird der erstrebte Trocknungsef f ekt im 
allgemeinen nicht erreicht, uber 4 5 min Nachbehandlungs- 

35 dauer ist in der Regel kein zusatzlicher Effekt zu 
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beobachten, im Gegenteil treten in zunehmendem MaBe 
Schwierigkeiten durch Polymeranbackungen an den Appa- 
rateteilen sowie thermische Schadigung des Polymeren 
auf . Ferner wtirden die beim bisher ublichen Verfahren 
5 groBen Apparate mit hohen Investitionskosten notwendig 
sein. - Vorzugsweise wird wahrend einer mittleren Ver- 
weilzeit von 10 bis 30 min nachgetrocknet . 

Fur die verkiirzte Nachtrocknung nach dem neuen Verfahren 
10 konnen kleinere Apparate, die niedrigere Investitions- 
kosten und geringeren Energiebedarf erfordern, verwen- 
det werden, beispielsweise wie bisher ein Drehrohr 
Oder ein FlieBbett, jedoch sind auch andere Apparate moglich, 
die besonders energiegiinstig arbeiten, wie zum Bei- 
15 spiel der in DE-PS 24 32 627 beschriebene, nachfolgend 
"Zyklontrockner" genannte Apparat. Da die Nachtrock- 
nung nach dem neuen Verfahren bei einera vergleichsweise 
niedrigen Temperaturniveau erfolgen kann, ist es moglich, 
das aus dem Stromtrockner kommende Produkt einschlieB- 
20 lich des austretenden Trockengases in den Apparat fiir 
die Nachtrocknung einzufuhren, so daB letztere beson- 
ders energiegiinstig ausgefuhrt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Polymeri- 
25 sation von Vinylchlorid in waBriger Suspension in Gegen- 
wart von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mono- 
mere, mit Vinylchlorid copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei gute Ergebnisse in Gegenwart von 1 bis 15 Gew.-% 
copolymerisierbarer Monomerer erzielt werden. Gute Er- 
30 gebnisse liefert auch die Homopolymerisation von Vinyl- 
chlorid. Das Verfahren kann auch zur Pfropf copolymer i- 
sation von Vinylchlorid verwendet werden, wobei neben 
Vinylchlorid noch andere copolymer! sierbare Monomere 
zugegen sein konnen. 

Es werden hierbei von 0,3 bis zu 15 Gew.-%, 
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vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-o, von Polyineren, die mit 
Vinylchlorid pf ropf copolymerisierbar sind, eingesetzt. 

Die erf indungsgemaBe Herstellung der Vinylchlorid-Homo- 
-Co- Oder -Pf ropf copolymerisate wird durchgefuhrt in 
Gegenwart von 0,001 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 
bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf Monomere, radikalbilden- 
der Katalysatoren, wie zum Beispiel Diaryl-, Diacylper- 
oxide wie Diacetyl-, Acetylbenzoyl- , Dilauroyl-, Di- 
benzoy 1- , Bis-2 , 4-dichlorbenzoyl- , Bis-2-methylbenzoyl- 
peroxid; Dialkylperoxide wie Di-tert.-butylperoxid, 
Perester wie tert . -Butylpercarbonat ; tert . -Butylper- 
acetat , tert . -Buty lperoctoat , tert . -Butylperpivalat ; 
Dialkylperoxy-di-carbonate wie Diisopropyl- , Diethyl- 
hexyl- , Dicyclohexyl- , Diethylcyclohexylperoxy-dicarbo- 
nate; gemischte Anhydride von organischen Sulf opersauren 
und organischen Sauren wie Acetylcyclohexylsulf onyl- 
peroxid; als Polymerisationkatalysatoren bekannte Azo- 
verbindungen wie Azoisobuttersaurenitril , auBerdem ge- 
gebenenfalls Zusatzen von Persulfaten wie Kalium- Na- 
trium- oder Ammoniumpersulfat, Wasserstoff peroxid , tert. 
Butylhydroperoxid oder anderen wasserloslichen Peroxiden 
sowie Mischungen verschiedener Katalysatoren , wobei per- 
oxidische Katalysatoren auch in Gegenwart von 0,01 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf Monomere, einer oder mehrerer re- 
duzierender Substanzen, die zum Aufbau eines Redox- 
Katalysator systems geeignet sind, wie zum Beispiel Sul- 
fite, Bisulfite, Dithionite, Thiosulfate, Aldehydsulf- 
oxylate, zum Beispiel Na-Formaldehydsulf oxylat , einge- 
setzt werden konnen. 

Ferner wird die Polymerisation durchgefuhrt in Gegen- 
wart von 0,01 bis 1 Gew.-%, vor zugsweise^O , 05 bis 0,3 
Gew.-%, bezogen auf Monomere, von einem oder mehreren 
der ublichen Suspendiermittel (Schutzkolloide) wie 
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beispielsweise Polyvinylalkohol , der gegebenenf alls 
noch bis zu 40 Mol-% Acetylgruppen enthalt, Cellulose- 
derivate wie wasserlosliche Methylcellulose , Carboxy- 
methylcellulose, Hydroxyethylcellulose , Methylhydroxy- 
propylcellulose sowie Gelatine, ferner Mischpolymeri- 
sate von Maleinsaure beziehungsweise deren Halbestern 
mit Styrolen, Polyvinylpyrrolidon und Copolymerisate 
aus Vinylacetat und Vinylpyrrolidon . Bevorzugt wird 
in Gegenwart mindestens eines acetylgruppenhaltigen 
Polyvinylalkohols, gegebenenf alls in Mischung mit ande- 
ren Suspendiermitteln, polymerisiert . 

AuBerdem kann die Polymerisation in Gegenwart von 0,01 
bis 1 Gew.-%, bezogen auf Monomere, von einem oder 
mehreren Emulgatoren durchgef iihrt werden, wobei die 
Emulgatoren in Mischung mit den obengenannten Suspen- 
diermitteln eingesetzt werden. 

Als Emulgatoren k6nnen anionische, amphotere, kationi- 
sche sowie nicht-ionogene verwendet werden. Als anioni- 
sche Emulgatoren sind geeignet beispielsweise Alkali-, 
Erdalkali-, Ammoniumsalze von Fettsauren wie Laurin-, 
Palmitin-, oder Stearinsaure, von sauren Fettalkohol- 
schwefelsaureestern, von Paraf f insulf osauren, von Alkyl- 
arylsulfosauren wie Dodecylbenzol- oder Dibutylnaphthalin- 

5 sulfosaure, von Sulf obernsteinsauredialkylestem sowie 
die Alkali- und Ammoniumsalze von epoxygruppenhaltigen 
Fettsauren wie Epoxy stearinsaure, von Umsetzungsprodukten 
von Persauren, zum Beispiel Peressigsaure mit ungesattig- 
ten Fettsauren wie £51- oder Linolsaure oder ungesattigten 

0 Oxyf ettsauren wie Rhizinolsaure. 

Als amphotere beziehungsweise kationenaktive Emulgatoren 
sind beispielsweise geeignet: Alkylbetaine wie Dodecyl- 
betain sowie Alkylpyridiniumsalze wie Laurylpyridinium- 
hydrochlorid, ferner Alkylammoniumsalze wie Oxethyldode- 

5 cylammoniumchlorid. Als nicht-ionogene Emulgatoren sind 
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beispielsweise geeignet: Teilf ettsaureester mehrwertiger 
Alkohole wie Glycer inmonostearat , Sorbitmonolaurat , 
-oleat; Polyoxyethy lenester von Fettsauren cider aroma- 
tischen Hydroxyverbindungen sowie Polypropylenoxid-Poly- 
ethylenoxid-Kondensationsprodukte. 

Neben Kataly satoren , Suspendiermitteln ( Schutzkolloiden) 
und gegebenenf alls Eraulgatoren kann die Polymerisation 
in Gegenwart von MolekiilgroSenreglern wie beispielsweise 
aliphatischen Aldehyden mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen , 
Chlor- oder Bromkohlenwasserstof f en wie zum Beispiel Di- 
und Trichlorethylen, Chloroform, Bromoform, Methyien- 
chlorid sowie Mercaptanen durchgefiihrt werden. 

Beispiele weiterer geeigneter Polymerisationshilf s- 
stoffe finden sich in H. Kainer "Polyvinylchlorid und 
Vinylchlorid-Mischpolymerisate" , Auflage 1965, Seiten 
13 bis 34. 

Zur Copolymerisation mit Vinylchlorid sind beispielsweise 
eines oder mehrere folgender Monomerer geeignet: Olefine 
wie Ethylen oder Propylen, Vinylester von geradkettigen 
oder verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 4 Kohlenstof f atomen wie Vinylacetat, -propionat, 
-butyrat, -2-ethylhexoat , vinylisotridecansaureester ; 
Vinylhalogenide wie Vinylf luorid , Vinylidenf luorid, 
Vinylidenchlorid, Vinylether, Vinylpyridin , ungesattigte 
SSuren wie Malein-, Fumar, Acryl-, Methacrylsaure und 
deren Mono- oder Diester mit Mono- oder Dialkoholen mit 
1 bis 10 Kohlenstof f atomen; Maleinsaureanhydrid , Malein- 
saureimid sowie dessen N-Substitutionsprodukte mit aro- 
matischen cycloaliphatischen sowie gegebenenf alls ver- 
zweigten, aliphatischen Substitutionen; Acrylnitril, 
Styrol. 
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Zur Pfropfcopolymerisation konnen beispielsweise ver- 
netzte Oder unvcrnetztc clastomoro Polymorisate ver- 
wendet werden, die durch Polymerisation von einern oder 
mehreren folgender Monomerer erhalten wurden; Diene wie 
Butadien, Cyclopentadien ; define wie Ethylen, Propylen; 
Styrol, ungesattigte Sauren wie Acryl- oder Mcthacryl- 
saure sowie deren Ester mit Mono- oder Dialkoholen mit 
T bis' 10 Kohlenstoffatomen, Acrylnitril, Vinylverbindun- 
gen wie Vinylester von geradkettigen oder verzweigten 
Carbonsauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Vinylhalogenide wie Vinylidenchlorid und 
Vinylchlorid. Letzteres jedoch nur mit mindestens einem 
der zuvor genannten Monomeren. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 3 0 bis 80, 
vorzugsweise bei 45 bis 75 °C, ausgefuhrt, wobei gegebe- 
nenfalls unter Verwendung von mehr als 2 Riihrgeschwindig- 
keiten und/oder mehreren Teraperaturstuf en polymerisiert 
werden kann. 

Wahrend der Polymerisation konnen ein oder mehrere fol- 
gender Stoffe, gegebenenfalls unter Konstanthaltung des 
Fiillvolumens des Polymer isationsgef aBes, zugegeben wer- 
den: Wasser, waBrige Losungen, Monomers, Katalysatoren, 
Cokatalysatoren, weitere Polymerisationshilf sstof f e wie 
zum Beispiel Regler, Emulgatoren, Suspendiermittel. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene pulver- 
formige Polymerisate konnen wie bisher iibliche Suspen- 
sionspolymerisate des Vinylchlor ids , beispielsweise 
durch Strangpressen, SpritzgieBen oder Kalandrieren , 
thermoplastisch verarbeitet werden. 

Wie oben bereits ausgefuhrt, wird mit den neuen Ver- 
fahren eine besonders kostengiinstige Trocknung des 
Polymorcn orroidil, ohno die Kornmorpholovjie dos Pro- 
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duktes und dessen Verwendbarkeit fur die verschiedensten 
Einsatzzwccke ungunstig zu beeinf lussen . Durch Abkiirzung 
der Trockenzeit erhoht sich die Kap'azitat der Aufarbei- 
tungsanlage . 

Nachfolgende Beispiele und Vergleichsversuche sollen die 
Erfindung naher erlautern: 

Ve r gleichsversuch A 

In einen Autoklaven aus Edelstahl, der mit einem Riihrer 
und einem Doppelmantel ausgeriistet ist, werden einge- 
bracht: 

1370 Teile entmineralisiertes Wasser, 

0,4 9 Teile eines teilacetylierten Polyvinylalkohols , 
dessen 4 gew.-%ige waBrige Losung bei 20 °C eine 
Viskositat von 5 mPa-s aufweist, und der 20 Gew.-% 
Acetylgruppen besitzt, 

0,17 Teile einer Methylhydroxypropylcellulose , deren 
2 gew.-%ige waBrige Losung bei 20 °C eine Vis- 
kositat von 100 mPa-s besitzt, und die 22 Gew.-% 
Methoxyl- und 8 Gew.-% Hydroxypropylgruppen auf- 
weist, 

0,3 5 Teile Di- (2-ethylhexyl) peroxy^icarbonat , 
0,22 Teile Dilauroylperoxid, 
1,7 Teile Sorbitanmonostearat . 

Der Autoklav wird verschlossen mit N 2 gespult und 
evakuiert. Dann werden 850 Teile Vinyl chlorid eindosiert 
und der Autoklaveninhalt unter Riihren iiber die Mantel- 
heizung auf 60 °C erwarmt. Diese Temperatur wird wahrend 
der gesamten Polymerisation gleichbleibend gehalten- 
Nachdem der Druck im Autoklaven auf 0,7 MPa abgef alien 
ist, wird entspannt und an einer Probe der pH-Wert ge- 
mess«n. Die Reaktionsmischung wird nun einer Behandlung 
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zur weitgehenden Entfernung von restlichom Monomeren 
unterworfen und der Hauptteil der waBrigen Flotte in 
einer Zentrifuge abgetrennt. 

Das noch 20 Gew.-% Wasser enthaltende Polymere wird in 
5 einem Stromtrockner, anschlieBend in einem Zyklontrockner 
und danach in einem FlieBbetttrockner jeweils mit er- 
warmter Luft getrocknet. Die Luf t-Temperaturen und 
mittleren Verweilzeiten des Polymeren sind nachfolgen- 
der Tabelle zu entnehmen. 

-] 0 Nach Verlassen eines jeden Trockners wird eine Probe 

des Polymeren genommen und darin der Wassergehalt (be- 
zogen auf das Polymere) durch iodometrische Titration 
bestimmt. Ferner werden nach Verlassen des letzten 
Trockners der K-Wert des Polymeren nach DIN 53 726 und 

15 der Grobkorn-Anteil (>250 urn) nach DIN 53 734 bestimmt. 
Werte siehe Tabelle. 

Vergleichsversuch B 

20 Es wird verfahren, wie im Vergleichsversuch A, jedoch 

werden vor Beginn der Polymerisation zusatzlich 0,85 Teile 
Ammoniumhydrogencarbonat in den Autoklaven gegeben und 
ein pH-Wert von 8,2 in der so erhaltenen waBrigen Flotte 
gemessen. Da nach dem Abtrennen des Hauptteils der waB- 

25 rigen. Flotte das Produkt grieBig aussieht, wird es nur 
im Stromtrockner getrocknet, anschlieBend eine Probe im 
Trockenschrank weiter getrocknet und K-Wert sowie Grob- 
korn-Anteil bestimmt. Da letzterer viel zu hoch liegt, 
wird von einer weiteren Trocknung abgesehen. Werte siehe 

30 Tabelle. 

Beispiel 1 

Es wird verfahren wie im Vergleichsversuch A. 2,5 Stun- 
den nach Einstellung der Polymerisationstemperatur wird 
35 durch Messung der Warmeabgabe der Reaktionmischung der 
Vinylchlorid-Umsatz zu 50 Gew.-%, bezogen auf das ein- 
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geystzte Vinylchlorid bestimmt. Nun werden 0,5 Telle 
Trinatriumphosphat in 20 Teilen entmineralisiertem 
Wasser gelost, mittels weiteren 80 Teilen entminerali- 
siertem Wasser in den Autoklaven gedruckt und weiter 
5 verfahren, wie im Vergleichsversuch A beschrieben. Nach 
Verlassen des Zyklontrockners hat das Polymere einen 
Wassergehalt von 0,13 Gew.-%, damit eriibrigt sich die 
weitere Trocknung im FlieBbett. Werte siehe Tabelle. 

10 V ergleichversuch C (analog DE-OS 26 19 877) 

In den im Vergleichsversuch A beschriebenen Autoklaven 
werden eingebracht : 

1320 Teile entmineralisiertes Wasser, 
-j 5 0, 49 Teile des im Vergleichsversuch A beschriebenen 

teilacetylierten Polyvinylalkohols , 
0,17 Teile der in Vergleichsversuch A beschriebenen 

Methylhydroxypropylcellulose , 
0,8 Teile eines olloslichen teilacetylierten Poly- 
20 vinylalkohols mit einer Verseif ungszahl von 470; 

Brookfield-Viskositat bei 20 °C = 80 mPa-s, 
0,35 Teile Di- (2-ethylhexyl) peroxydicarbonat , 
0,25 Teile Dilauroylperoxid . 

25 Der Autoklav wird verschlossen, mit N 2 gespiilt und 

evakuiert. Dann werden 820 Teile Vinylchlorid und 130 
Teile Vinylacetat eindosiert und der Autoklaveninhalt 
unter Riihren auf 59 °C erwarmt. Diese Temperatur wird 
wahrend der gesamten Polymerisation gleichbleibend 

30 gehalten. Nachdem der Druck im Autoklaven auf 0,55 MPa 
gef alien ist, werden 0,45 Teile Natriumhydroxid in 
2,5 Teilen entmineralisiertem Wasser gelost mittels 
100 Teilen entmineralisiertem Wasser in den Autoklaven 
gedruckt • Nach weiteren 5 min Riihren wird der Autoklav 

35 entspannt und dann weiter behandelt, wie bei Vergleichs- 
versuch A beschrieben. Werte siehe Tabelle. 



- V s * - 




» » ► * 

• ' 3.505238 

V ercrleichsversu ch __D 

Es wird verfahren, wie im Vergleichsversuch C beschrie- 
ben, jedoch am Ende der Polymerisation kein Natrium- 
5 hydroxid zugegeben. Werte siehe Tabelle. 

Beispi el 2 

Es wird verfahren, wie im Vergleichsversuch C beschrie- 
ben, jedoch erfolgt die Zugabe der genannten Menge Na- 

10 triumhydroxid zur Reaktionsmischung 2 Stunden nachdem 

die Temperatur auf 59 °C eingestellt ist. Der Vinylchlo- 
rid-Umsatz betragt dann 45 Gew.-%, bezogen auf einge- 
setztes Vinylchlorid. Am Ende der Polymerisation wird 
kein Natriumhydroxid zugegeben. Nach Verlassen des 

15 Zyklontrockners hat das Polymere einen Wassergehalt 

von 0,2 Gew.-%, damit eriibrigt sich die weitere Trocknung 
im FlieBbett. Werte siehe Tabelle, 

In nachfolgender Tabelle bedeuten: 



20 VC . = Vinylchlorid 

PVC = Polyvinylchlorid 

VAc = Vinylacetat 

Str-Tr = Stromtrockner 

Zykl-Tr = Zyklontrockner 

25 Fl-Tr = Fliefibetttrockner 

VZ = mittlere Verweilzeit 

ET = Eingangs-Luf t-Temperatur 

AT = Ausgangs-Luf t-Temperatur 



Der Wassergehalt ist in Gew.-%, bezogen auf das feuchte 
30 Polymere, angegeben. 



